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ATOCHEM

"PROCESSO PARA A TRANSFORMACAO DE POLIURETANOS TERMOPLASTICOS
(TPU) MEDIANTE EXTRUSAO COM AGENTES DE MODIFICAGAQO"

A presente invencao tem por objecto o aperfeicoamento da
transformacao de poliuretanos termoplasticos ou TPU na utilizacao
por extrusao com o auxilio de agente(s) modificador(es) escolhi-

do(s) entre os elastOomeros termoplasticos a base de poliamida.

Entre as propriedades dos TPU, podem citar-se a resistencia
a hidrdlise, a flexibilidade a baixas temperaturas, a resisténcia

ao calor e a resisténcia a abrasao.

No entanto, a sua utilizagcao ou processabilidade & pouco
reprodutivel de uma operacao para outra e notam-se variacoes

significativas do seu comportamento reologico.

A presente invengao feita pela requerente tem, em especial,
por objectivo melhorar as propriedades reoldgicas dos TPU e tornar

mais reprodutivel a sua transformagao.

Os poliuretanos termoplasticos ou TPU sao copolimeros a

base de poliuretano que podem ser obtidos por reaccao conjunta de



um diol de peso molecular elevado ou poliol que constitui a
sequencia flexivel cristalizavel do elastomero, com um diisocia-
nato e um diol de peso molecular baixo que originam a sequéencia
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rigida, podendo a sintese realizar-se em um ou dois passos.

Entre os TPU, podem distinguir-se aqueles cujos polidis sao
do tipo poliéster [tal como o adipato de polietileno, o adipato
de politetrametileno e a poli(a-caprolactona)] e aqueles cujos
polidis sao do tipo poliéter (tais como o polipropileno e o

politetrametilenoglicol).

Os TPU de tipo poliéter tém, em geral, uma melhor resis-
téncia & hidrdlise, uma temperatura de transicao vitrea inferior
a dos TPU do tipo poliéster, que apresentam, em contrapartida,

uma melhor resisténcia aos hidrocarbonetos e aos 0leos.

A transformagao ou conformacao sob a forma de objectos, tais
como fios, folhas, placas, peliculas, tubos, revestimento, por
exemplo de cabos, etc., faz-se de acordo com téecnicas de exfruséo,
tais como a extrusao por sopragem, a extrusao de fiagado, a
extrusao de bainha ou vazamento, a extrusao por plaxagem, a

extrusao em camada ("couchage"), bem como a coextrusao.

Para a utilizagao dos TPU por extrusao, trabalha-se em geral
a temperaturas compreendidas entre 150°C e 240°C, que sao contro-
ladas de modo a aumentar gradualmente ao longo do comprimento do

parafuso e a diminuir entre o adaptador e a fieira.



As velocidades de rotagao do parafuso estao em geral compre-

endidas entre 12 e 60 totagoes/minuto.

O processo de transformacao dos TPU de acordo com a presente
invengao consiste em adicionar um ou mais agentes de modificacao
ao material plastico a transformar, a base de TPU, que se pretende

extrudir.

Os agentes de modificacao de acordo com a presente invencao
sao escolhidos entre os elastomeros termoplasticos a base de

poliamida, estatisticos ou sequenciados.

Os copolimeros estatisticos sao formados por um encadeamento
aleatorio de diversos componentes (mondmeros e/ou pré-polimeros),
enquanto os copolimeros sequenciados ou blocos preferidos pela
requerente, sao formados a partir de blocos que apresentam um

certo comprimento de cadeia dos seus diversos componentes.

Os copolimeros a base de poliamida de acordo com a presente

invengao sao ou poliesteramidas ou polieteramidas.

As polieteramidas sequenciadas ou poliéter de bloco de
amidas podem, em especial, resultar da copolicondensagao de
sequéncias de poliamidas com as extremidades reactivas com as
sequéncias poliéteres com extremidades reactivas, tais como,

entre outras:



a) Sequencias poliamidas com extremidades de cadeias
diaminas com sequéncias polioxialquileno com extremidades de

cadeias dicarboxilicas.

b) Sequéncias poliamidas com extremidades de cadeias
dicarboxilicas com as sequéncias polioxialquileno com extremidades
de cadeias diaminas obtidas por cianoetilagcao e hidrogenacao de
sequencias polioxialquileno alfa, omega-di-hidroxiladas alifaticas

denominadas poliéterdiois.

c) Sequéncias poliamidas com extremidades de cadeias
dicarboxilicas com poliéterdiois, denominadas poliéteresteramidas,
particularmente preferidas pela requerente como agentes de modifi-

cacao dos TPU.

A composicao e a preparagao destas poliéteresteramidas sao
descritas nas patentes de invencao francesas NO 74.18913 e NO
77.26678 em nome da requerente, cujo teor se engloba na presente

descricao.

0 peso molecular médio em nimero destas sequéncias poliamida
esta geralmente compreendido entre 500 e 10 000 e mais em parti-
cular entre 600 e 5 000. As sequencias poliamida das poliéteres-
teramidas sao formadas de preferéncia por poliamida 6, 6.6, 6.12,
11, 12 ou 12.12 e/ou de poliamida amorfa ou de copoliamida resul-

tante da policondensacao dos respectivos monomeros.
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0 peso molecular médio em nimero dos poliéteres esta geral-

mente compreendido entre 200 e 6 000 e mais em particular entre

600 e 3 000.

As sequencias poliéter sao constituidas de preferéencia
essencialmente por politetrametilenoglicol (PTMG). Além do PTMG,
podem conter, por exemplo, polietilenoglicol (PEG) e/ou polipro-

pilenoglicol (PPG).

A viscosidade inerente das poliéteresteramidas esta vantajo-
samente compreendida entre 0,8 e 2,05. E medida no metacresol, a
temperatura de ZOOC, com uma concentragao inicial de 0,5 grama de

polimero para 100 gramas de metacresol.

As polieteresteramidas podem ser formadas de 57 a 857 em
peso de polieter e de 95% a 15% em peso de poliamidas, e de
preferéncia de 30% a 85% em peso de poliéter e 707 a 157 em peso

de poliamida.

As polieteresteramidas preferidas pela requerente sao
aquelas cujas sequéncias poliéter sao essencialmente constituidas
por PIMG e/ou PEG e mais em particular aquelas cujas sequencias

poliamida derivam da poliamida-11, -12 e/ou -12,12.

As quantidades de agentes de modificagao necessarias para

a transformagao dos TPU estao em geral compreendidas entre 5% e



457 em peso de TPU, vantajosamente entre 107% e 307% e de prefe-

rencia entre 107 e 20Y%.

0 ou os agentes de modificacao sao incorporados no(s) TPU
antes da sua transformacgao por qualquer processo de mistura, tal
como "dry-blend" ou mistura a seco, ou formagcao de composto

("compoundage') particularmente preferido pela requerente.

No caso da mistura a seco os componentes estao, em geral,
sob a forma de granulados de diametro médio compreendido entre

2 e 5 milimetros.

No caso da formacao do composto ("compoundage™), os compo-
nentes sao misturados no estado de fusao, em geral num malaxador

a uma temperatura compreendida entre 190°C e 240°C.

Depois de efectuar a mistura dos componentes, em geral sob
a forma de granulados com 2 a 5 milimetros de diametro médio, e
antes do passo de transformagao propriamente dito, prefere-se por
a mistura a secar numa estufa sob vazio, por exemplo, durante 2
horas a temperatura de 110, e depois acondicionar numa embalagem

estanque para evitar a reabsorcao de humidade.

No caso da transformagao dos TPU por extrusao, verifica-se
que a presenca de agente(s) de modificagcao permite melhorar de

forma significativa:
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um ou mais parametros de transformagao seguintes

- o caudal maximo da maquina, mais em particular para as

misturas TPU/agentes de modificacao preparados por formacao de

composto ('"compoundage'),

- a pressao que é geralmente reduzida seja qual for o caudal

da maquina,

- o binario, ou seja a energia consumida pela maquina, é

menor,

* - 3 -
o comportamento reologico dos TPU e em especial :

- o comportamento do "melt" ou massa em fusao a saida da

aparelhagem,

- a viscosidade da massa em fusao no interior da maquina

é menor,

- a capacidade de extrusao do "melt", isto &, a conformacao,
e melhor e mais em particular quando da fabricagcdo de tubos & base

de TPU do tipo poliéter

als

bem como as caracteristicas mecanicas dos produtos

acabados :

- a flexibilidade a frio em relacao aos TPU extrudidos na
ausencia de agente de modificagao de acordo com a presente

invencao.



Nos Exemplos 1 a 4 que se seguem, a extrusao e efectuada
com o auxilio de um reometro HAAKE com um parafuso com 2 zonas de

diametro de 30 milimetros e L/D = 27.

A bainha do parafuso comporta uma zona de alimentagao
arrefecida por ar e cinco zonas de controlo; a fieira tem a sua

propria zona de controlo.

A taxa de compressao do parafuso e igual a 2.

Uma toma de temperatura e uma toma de pressao estao
colocadas a entrada da fieira, que e uma fieira de junco vertical,

de diametro = 3 milimetros e L/D = 6.

De acordo com os ensaios, a velocidade do parafuso varia

entre 10 e 42 rotacoes/minuto.

As caracteristicas dos TPU utilizados sao indicadas no
Quadro 1 e as dos agentes de modificagao utilizados apresentam-se

no Quadro 2.
EXEMPLO 1
A - Efectua-se a extrusao de um composto ('"compound')

constituldo por 90 partes em peso de I, e 10 partes em peso de Al’

previamente preparado num malaxador BUSS.
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A temperatura de extrusdao esta compreendida entre 190°C e
220°C. A entrada da fieira a temperatura do "melt" esta compre-

endida entre 195°C e 198°C. A saida da fieira obtém-se um junco.

Mede-se em continuo a pressao, o binario absorvido, a
velocidade do parafuso bem como o caudal para diferentes veloci-

dades do parafuso.
Determina-se igualmente o caudal maximo da maquina.

Determina-se tambem o comportamento reologico do produto a
saida da fieira, medindo o tempo que leva o junco a escorrer por
gravidade de uma certa altura Hi’ medida a contar da saida da

fieira.

As alturas consideradas sao O,l(Hl); 0,2(H2); 0,3(H3);
0,5(H5) e 1(H10)m.

Mede-se a viscosidade com o auxilio de um redmetro capilar

INSTRON.
Segue-se a evolugao da rigidez do produto medindo a dife-
rentes temperaturas T o seu modulo de flexao de acordo com a Norma

ASTM D 790 e calcula-se a relagao

RT = mddulo de flexao a T° C/mddulo de flexao a 23°C.



B - Nas mesmas condicoes de A, efectua-se a extrusao de
uma mistura de granulados ou "dry-blend" constituida por 90 partes

em peso de Tl e 10 partes em peso de Al'
Efectuam-se as mesmas medidas que em A.

C - Nas mesmas condigoes de A, efectua-se a extrusao de uma
"dry-blend" constituida por 80 partes em peso de T; e 20 partes

em peso de A1 e efectuam-se as mesmas medidas que em A.

D - A titulo de comparagao efectuam-se as mesmas medidas

que se descreveram em Al sO para Tl’
Os resultados dos ensaios A a D apresentam-se no Quadro 3.

EXEMPLO 2

A - Efectua-se a extrusao nas mesmas condigoes do Exemplo
1.A, de um composto ("compound") constituido por 90 partes em peso
de T2 e 10 partes em peso de AZ’ previamente preparado num
malaxador ('co-kneader") BUSS e efectuam-se as mesmas medidas que

em 1.A.

B - Efectua-se a extrusao nas mesmas condigcoes que no
Exemplo 1.A, de uma mistura de granulados ("dry-blend") consti-
tuida por 90 partes em peso de TZ e 10 partes em peso de A2 e
efectuam-se as mesmas medidas que em 1.A.



C - Efectua-se a extrusao nas mesmas condigoes do Exemplo
1.A, de uma mistura de granulados ("dry-blend") constituida por
90 partes em peso de T2 e 10 partes em peso de Al e fazem-se as

mesmas medidas que em 1.A.

D - Efectua-se a extrusao nas mesmas condigbes do Exemplo
1.A, de uma mistura de granulados ("dry-blend") constituida por
90 partes em peso de T, e 10 partes em peso de A4 e fazem-se as

mesmas medidas que em 1.A.

E - A titulo de comparacao, efectua-se a extrusao nas mesmas
condicoes do Exemplo 1.A, do produto T2 e efectuam-se as mesmas

medidas que em 1.A.
Os resultados dos ensaios A a E encontram-se no Quadro 3.
EXEMPLO 3

A - Efectua-se a extrusao nas mesmas condicoes que no
Exemplo 1.A de uma mistura de granulados ('"dry-blend") consti-
tuida por 90 partes em peso de T3 e 10 partes em peso de Al e

efectuam-se as mesmas medidas que em 1.A.

B - Faz-se a extrusao nas mesmas condigoes do Exemplo 1.A
de uma mistura de granulados ('dry-blend") constituida por 80
partes em peso de T3 e 20 partes em peso de Al e efectuam-se as

mesmas medidas que em 1.A.



C - A titulo de comparacao, efectua-se a extrusao nas mesmas
condigoes que no Exemplo 1.A do produto T3 e fazem-se as mesmas

medidas que em 1.A.

Os resultados dos ensaios A a C apresentam-se no Quadro 3.

EXEMPLO 4

A - Efectua-se a extrusao nas mesmas condicoes do Exemplo
1.A de uma mistura de granulados (''dey-blend") constituida por

90 partes em peso de T4 e 10 partes em peso de Al e fazem-se as

mesmas medidas que em 1.A.

B - Efectua-se a extrusao nas mesmas condigoes do Exemplo
1.A de uma mistura de granulados ("dry-blend") constituida por
90 partes em peso de T4 e 10 partes em peso de A2 e fazem-se as

mesmas medidas que em 1.A.

C - A titulo de comparacao, efectua-se a extrusao nas mesmas

condigoes do Exemplo 1.A do produto Ty, -
Efectuam-se as mesmas medidas que em 1.A.

Os resultados dos ensaios A a C apresentam-se no Quadro 3.
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UADRO 1
NO TIPO DENSIDADE DUREZA SHORE A/D
TPU (+ 2/+ 2)
T1 poliester 1,19 87/34
T, poliéster 1,21 92/41
T3 polieter 1,12 87/36
T, poliéter 1,14 96/47




UADRO 2

NO TIPO CARACTERISTICAS
DO AGENTE DE
MODIFICACAO
Aq poliéteresteramida |50% em peso de PIMG Mn = 2000
507 em peso de PA-12 Mn = 2000
sequencias
polieter = PTMG
A2 337 em peso de PTMG Mn = 1000
67% em peso de PA-12 Mn = 2000
sequéncias
poliamida = PA-12
A, poliéteresteramida |507 em peso de PEG Mn = 1500
sequencias 50% em peso de PA-12 Mn = 1500

polieter = PEG
sequencias

poliamida = PA-12
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REIVINDICACGCOES

@

1.- Processo para a transformagdo por extrusio de com-

posicdes 3 base de poliuretanos termopldsticos (TPU),

caracteri-

zado pelo facto de se adicionar &s composigdes um ou mais agen-

tes de modificagdo escolhidos entre o0s elastdmeros termoplasti-

cos & base de poliamida, estatisticos ou sequenciados.

2.- Processo de acordo com a reivindicacio
rizado pelo facto de se adicionar 5 a 45% em peso de
de modificacdo, em relacdo ao(s) TPU, de preferdncia
com maior vantagem 10 a 20%.

3.—- Processo de acordo com & reivindicacao

1, caracte-
agente (s)

10 a 30% e



racterizado pelo facto de se escolher o(s) agente(s) de modifi-

cacgao entre os copolimeros de bloco.

4.~ Processo de acordo com a reivindicacdo 3, caracte
rizado pelo facto de se escolher o(s) agente(s) de modificacido

entre as amidas de bloco de poliéter.

5.- Processo de acordo com a reivindicacio 3, caracte
rizado pelo facto de as sequéncias de polidter serem i base de

PTMG e/ou de PEG.

6.~ Processo de acordo com uma qualquer das reivindi-
cagbes 3 a 5, caracterizado pelo facto de as sequéncias de po-

liamida serem & base de PA-11, PA-12 e/ou de PA-12,12.

7.- Processo de acorde com uma qualquer das reivindi-
cagles 1 a 6, caracterizado pelo facto de se misturar previamen

te a seco o(s) TPU e o(s) agente(s) de modificacio.

8.~ Processo de acordo com uma qualguer das reivindi-
cacdes 1 a 6, caracterizado pelo facto de se misturarem previa-

mente o(s) TPU e o(s) agente(s) de modificacio.

9.- Processo para a preparaciao de objectos, caracteri

zado pelo Zacto de se submeter a uma extrusdo uma ou mais compo



sigbes & base de TPU, preparadas de acordo com O processo das
reivindicacbes 1 a 8, sob a forma de fios, peliculas, folhas,

placas, tubos ou revestimentos.

ereiro de 1991 ® Kgente Oficial da Propriedade Industria’

e (prnar
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Lisboa, 11 de Fev



"PROCESSO PARA A TRANSFORMAGAO DE POLIURETANCS TERMOPLASTICOS

MEDIANTE EXTRUSAO COM AGENTES DE MODIFICACAQO”

-

(TPU)

Descreve-se um processo para a transiormacio de compo-
sigOes de poliuretanos termoplasticos (TPU), mediante extrusao,
gue consiste em adicionar ds composicOes um ou mais agentes de
modificacdo escolhidos entre os elastdmeros termopldticos & ba-
se de poliamida, estatisticos ou seguenciados.

Os agentes de modificacdo melhoram acentuzdamente os

parimetros de transformacio, bem como o compcrtamento reoldgico

dos TPU, guando da sua utilizacgdo.

Lisboa, 11 de Fevereiro de 1991 ® Kgante Oficlal da Pron-jedars 1 L

e
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